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(54) Urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, deren Herstellung und Verwendung sowie 
diese umfassende strahlungshartbare Uberzugsmassen 

(57) Die vorliegende Erfindung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung nichtdispergieraktiver urethangruppen- 
haltiger (Meth)acrylsaureester, wobei man 
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a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbin- 
dung mit (Meth)acrylsaure in einem Losungsmittel 
unter Esterbitdung umsetzt; 

b) das Losungsmittel und g eg eben entails einen Teil 
nichtumgesetzter (Meth)acryisaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resuttierende Gemisch mit 
einer der Saurezahl des Gemisches entsprechen- 
den Menge wenigstens einer epoxidgruppenhalti- 
gen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenig- 
stens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung 
umsetzt, 

sowie nach diesem Verfahren erhaltliche nichtdisper- 
gieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsauree- 
ster, deren Verwendung in strahlungshartbaren 
Uberzugsmassen und diese Uberzugsmassen. 
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Beschreibung 

[0001 ] Die vorliegende Erf indung betrifft nichtdispergieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, deren 
Herstellung und deren Verwendung in strahlungshartbaren Uberzugsmassen, sowie diese strahlungshartbaren Uber- 
5 zugsmassen. 

[0002] Strahlungshartbare Bindemittel auf Basis von acrylgruppenhaltigen Polyestern sind bekannt. Insbesondere 
aufgrund ihrer lOsungsmittelarmen oder sogar ISsungsmittelfreien und schnellen Verarbeitbarkeit sind derartige Lack- 
harze von groBem Interesse. Wegen des geringen Losungsgehalts dieser Systeme entfallt ein aufwendiges Abluften 
und Aufarbeiten der L6sungsmittel. Die Emissionsgefahr durch LCsungsmittel wird wesentlich vermindert Fur eine wirt- 
io schaftliche Verarbeitbarkeit sind seitens der Bindemittel im Allgemeinen neben niedrigen Rohstoffkosten und einer 
hohen Reaktivitat insbesondere auch ein geringer Bedarf an recht kostspieligen Reaktiwerdunnern zur Einstellung 
geeigneter Verarbeitungsviskositaten von Bedeutung. 

[0003] Eine Moglichkeit, den Zusatz von Reaktiwerdunnern zu verringern oder ganz darauf zu verzichten, kann 
sich durch die Verwendung wassriger, strahlungshartbarer Bindemitteldispersionen ergeben. 
15 [0004] So beschreibt die DE-A-195 25 489 Polyesteracrylaturethan-Dispersionen auf Basis von hydroxylgruppen- 
haltigen Polyesteracrylatprapolymeren. Die Herstellung dieser Dispersionen erfolgt durch die Addition von 

A) 40 bis 90 Gew.-% eines oder mehrerer hydroxylgruppenhaltiger Poly est eracrylatprapolymere mit einem OH- 
Gehalt von 40 bis 120 mg KOH/g und 

20 

B) 0.1 bis 20 Gew.-% einer oder mehrerer mono- und/oder difunktioneller gegenuber Isocyanatgruppen reaktiver 
Verbindungen, die kationische, anionische und/oder durch Ethereinheiten dispergierend wirkende Gruppen enthal- 
ten, mit 

25 C) 10 bis 50 Gew.-% eines oder mehrerer Polyisocyanate sowie anschlieBender Umsetzung mit 

D) 0.1 bis 10 Gew.-% eines oder mehrerer Di- und/oder Polyamine. 

[0005] Derartige Dispersionen fuhren zu geharteten Filmen, die in Bezug auf ihre mechanischen Eigenschaften, 
so insbesondere einer guten Oberf lachenharte bei gleichzeitiger Flexibility des Films, verbesserungswurdig sind. Ferner 
sind bei der Verwendung dieser Dispersionen als Beschichtungsmittel die mit dem Einsatz von Wasser zusammenhan- 
genden geschilderten Nachteile zu berucksichtigen, so dass in vielen Fallen die Anwendung losungsmittelarmer oder 
-freier Systeme zu bevorzugen ist. 

[0006] Strahlungshartbare Urethanpraparate werden in der DE 29 15 846 beschrieben. 

35 [0007] In der EP-A-0 126 341 und der EP-A-0 127 766 werden Verfahren zur Herstellung strahlungshartbarer 
(Meth)acrylsSureester beschrieben, wobei OH-Gruppen enthaltende Polyester mit uberschussiger Acryls^ure oder 
Methacrylsaure verestert werden und anschlieBend die restliche Acrylsaure oder Methacrylsaure durch eine Additions- 
reaktion mit Di- oder Polyglycidylethern zu nichtf luchtigen 2-Hydroxyacrylatestern umgesetzt wird. 
[0008] Darauf aufbauend beschreibt schlieBlich die EP-B-0 279 303 strahlungshartbare Acrylate, die erhaltlich 

40 sind, indem man gleichzeitig 

A) 1 Aquivalent eines zwei- bis sechswertigen, oxalkylierten C 2 -C 10 -Alkohols mit 

B) 0,05 bis 1 Aquivalent einer zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsaure oder deren Anhydrid und 

45 

C) 0,1 bis 1,5 Aquivalente Acrylsaure und/oder Methacrylsaure 

umsetzt, und weiterhin die uberschussigen Carboxylgruppen mit der aquivalenten Menge einer Epoxidverbindung 
umsetzt. Werden diese Beschichtungs- und Uberzugsmittel durch Elektronenstrahlen oder nach Zusatz von Photoin- 
so itiatoren durch UV-Strahlen vernetzt, ergeben sich Filme, die den Anforderungen der Praxis in der Regel gerecht wer- 
den. Nichtsdestotrotz kann es in einigen Fallen wunschenswert sein, Harte, Flexibilitat und/oder chemische 
Bestandigkeit der resultierenden Filme zu verbessern. 

[0009] Der vorliegenden Erfindung liegt daher die Aufgabe zugrunde, Beschichtungs- und Uberzugsmittel auf 
Basis von (Meth)acrylsaureestern zur Verfugung zu stellen, mit denen strahlungsgehartete Verfilmungen mit hoher 
55 Harte, guter Flexibilitat und ausreichender chemischer Bestandigkeit erhalten werden konnen. 

[0010] Dies gelingt uberraschenderweise mit nichtdispergieraktiven urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsauree- 
stern, die erhaltlich sind, indem man 
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a) wenigstens eine hydroxyigruppenhaltige Verbindung m'rt (Meth)acrylsaure in einem Losungsmittei unter Ester- 
bildung umsetzt; 

b) das Losungsmittei und gegebenenfalls einen Teil nicht umgesetzter (Meth)acrylsaure entfernt; 

c) das in Stule a) Oder b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge 
wenigstens einer epoxidgruppenhaltigen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stute c) resultierende Gemisch mit wenigstens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung umsetzt 

[0011] Die erfindungsgemaBen urethangruppenhattigen (Meth)acrylsaureester sind nichtdispergieraktiv, d.h. sie 
bilden ohne den Zusatz weiterer Hilfsstofte keine stabilen Dispersionen und/oder Emulsionen aus. Die erfindungs- 
gemaBen urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester weisen nicht ausreichend dispergieraktive Gruppen auf, urn 
stabile Dispersionen und/oder Emulsionen auszubilden. Unter dispergieraktiven Gruppen versteht man in der Regel 
75 polare funktionelle Gruppen, wie ionogene und/oder ionische Gruppen, insbesondere Carbonsauregruppen, Sulfon- 
sSuregruppen, PhosphonsSuregruppen, Phosphors^ regruppen, Alkalimetall- und Ammoniumsalze davon, quaternare 
Ammoniumgruppen sowie Ethergruppen. Hydroxycarbonsauren, Aminosauren, Aminosulfonsauren sowie Polyetherole 
oder a,o-Diaminopolyether mit Molekulargewichten von etwa 500 bis 2000 werden ublicherweise zum Aufbau disper- 
gieraktiver Polyurethane verwendet, die dann in Form von Dispersionen verarbeitet werden. Die Herstellung der 
20 erfindungsgemaBen urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester erfolgt vorzugsweise ohne die vorstehend genann- 
ten dispergieraktiven Komponenten; insbesondere werden keine dispergieraktiven Gruppen uber die Umsetzung mit 
isocyanatgruppenhaltigen Verbindungen in die urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester eingebaut. 
[001 2] Als hydroxyigruppenhaltige Verbindungen mit zwei oder mehreren Hydroxy Igruppen pro MolekOI eignen sich 
beispielsweise zwei- bis sechswertige C 2 -C 20 - Polyole, vorzugsweise C 2 -C 10 -Polyole, beispielsweise Diole, wie Ethy- 
25 lenglykol, 1 ,2-Butandiol, 2-Methyl-1,3-propandiol, 1 ,4-Butandiol, 1,5-Pentandiol. Neopentylglykol, 1 ,6-Hexandiol, 2- 
Methylpentan-1,5-diol, 2-Ethylbutan-1 ,4<Jiol. 1.10-Decandiol. Diethylenglykol, 2,2,4-Trimethylpentan-1,5-diol. 2,2- 
Dimethylpropan-1 ,3-diol, 1 ,4-Dimethylolcyclohexan, 1 ,6-Dimethylolcyclohexan, 1 ,1 '-lsopropylen-bis-(p-phenylenoxy)- 
di-p-ethanol. 2,2-Bis-(4-hydroxyphenyl)propan (Bisphenol A); Triole, wie Glycerin, Trimethylolethan, Trimethylolpropan, 
Trimethylolbutan; Tetraole. wie Pentaerythrrt. Ditrimethylolpropan; Hexole, wie Erythrit, Sorbit und Dipentaerythrrt. 
30 [0013] Bevorzugt sind drei- bis sechswertige C 3 -C 6 -Alkohole, wie Trimethylolpropan, Glycerin. Pentaerythrrt und 
Sorbit. 

[0014] Geeignet sind auch Oxalkylierungsprodukte. Unter Oxalkylierungsprodukten werden erfindungsgemaB die 
aus der Umsetzung hydroxylgruppenhaltiger Verbindungen mit Alkylenoxiden oder Alkylenoxidgemischen, wie Ethylen- 
oxid, Propylenoxid, Tetrahydrofuran und/oder Butylenoxid, nach Qblichen Verfahren erhaltlichen Polymerisationspro- 
35 dukte verstanden. Bevorzugt sind Oxethylierungs- und Oxpropylierungsprodukte der vorstehend genannten Polyole. 
Der Oxalkylierungsgrad dieser Polyetherpolyole liegt in der Regel zwischen 1 und 30, bevorzugt zwischen 1 und 10. 
[0015] Bevorzugt ist oxalkyliertes, insbesondere ethoxyliertes Trimethylolpropan. 

[0016] Die vorstehend genannten hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen mit zwei oder mehreren Hydroxylgrup- 
pen pro Molekul weisen (mittlere) Molekulargewichte auf, die im Bereich von vorzugweise 62 bis 4000, insbesondere 
40 bei 80 bis 800 und vor allem bei 90 bis 500 liegen. 

[001 7] Als hydroxyigruppenhaltige Verbindungen mit einer Hydroxylgruppe pro Molekul eignen sich C 5 -C3 0 -Mono- 
alkohole, vorzugsweise C 8 -C 20 -Monoalkohole, beispielsweise 2-Ethylhexanol, Laurylalkohol, Stearylalkohol, 4-t-Butyl- 
cyclohexanol, 3,3,5-Trimethylcyclohexanol, 2-Methyl-3-phenylpropan-1-ol und Phenylglykol. 

[001 8] Geeignet sind auch entsprechende Oxalkylierungsprodukte, vorzugsweise Oxethylierungs- und Oxpropylie- 
45 rungsprodukte von C 2 -C 12 -Monoalkoholen. Der Oxalkylierungsgrad liegt in der Regel zwischen 1 bis 10, vorzugsweise 
zwischen 1 bis 5. 

[0019] Die vorstehend genannten hydroxylgruppenhaltigen Verbindungen mit einer Hydroxylgruppe pro Molekul 
weisen vorzugsweise Molekulargewichte zwischen 130 und 300 auf. 

[0020] Als hydroxyigruppenhaltige Verbindungen eignen sich auch Polyesterpolyole aus zwei- bis sechswertigen, 
so gegebenenfatls oxalkylierten C 2 -C 20 -Polyolen und zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsauren oder veresterbaren 
Derivaten davon. Derartige Polyesterpolyole konnen in einem separaten Veresterungsschritt hergestellt und dann in 
der erfindungsgemaBen Stufe a) eingesetzt werden. Sie konnen aber auch in situ wahrend der in Stufe a) durchgefuhr- 
ten Acrylsaure- oder Methacrylsaureveresterung hergestellt werden. indem man in Stufe a) gleichzeitig zwei- bis 
sechswertige. gegebenenfalls oxalkylierte C 2 -C 20 - Polyole mrt zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsauren oder vere- 
55 sterbaren Derivaten davon und (Meth)acrylsaure umsetzt. Hierzu eignen sich vornehmlich die zuvor beschriebenen 
zwei- bis sechswertigen, gegebenfalls oxalkylierten C 2 -C 10 - Polyole und insbesondere deren bevorzugte Vertreter. 
[0021] ErfindungsgemaB geeignet sind auch Polylactonpolyole aus Lactonen, d.h. cyclischen Hydroxy-C 5 -C 10 - 
Alkylcarbonsauren, mit vorzugsweise 6- bis 8-gliedrigen Ringen, insbesondere Caprolactonen und vor allem c-Capro- 
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lacton und Polyolen wie den oben genannten, gegebenenfalls oxalkyUerten Polyolen, wobei Diole und Triole bevorzugt 
sind. Derartige Polylactonpolyole konnen wie die vorstehend genannten Polyesterpolyole nach bekannten Verfahren 
hergestellt werden. 

[0022] Geeignete zwei- bis vierwertige C 3 -C 36 -Caibonsauren sind insbesondere C 4 -C 15 -Dicarbonsauren sowie 
s veresterbare Derivate davon, wie Anhydride oder C r C 4 -Alkylester, beispielsweise Bernsteinsaure, Bernstemsaurean- 

hydrid Glutarsaure, Glutarsaureanhydrid, Adipins&ure, Pimelinsaure, Korksaure, Sebacinsaure. Dodecandisaure. Pht- 

halsaiire Phthalsaureanhydrid, Terephthalsaure, Isophthalsaure, Maleinsaure, Maleinsaureanhydrid, FumarsSure. 

Citraconsaure Tetrahydrophthalsaure. Tetrahydrophthalsaureanhydrid, Hexahydrophthalsaure. Hexachlorendomethy- 

lentetrahydrophthalsaure. dimere Linolsaure. Trimellithsaure. Trimellithsaureanhydrid, Pyromelhthsaure, Pyromellith- 
io saureanhydrid Citronensaure und Weinsaure. Isomere und Hydrierungsprodukte der vorstehend genannten 

Carbonsauren und deren veresterbare Derivate, sowie Gemische davon. Bevorzugt sind Adipinsaure. Phthalsaure, 

Phthalsaureanhydrid, Maleinsaureanhydrid und Fumarsaure. 

[0023] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester sind erhattlich. indem man in Stufe a) in Bezug 
auf die Hydroxylgruppen der hydroxylgruppenhaltigen Verbindung(en) einen Oberschuss an (Meth)acryteaure einsetzt, 
is vorzugsweise bis zu einem Aquivalentverhaltnis von 1 :1 ,5 und insbesondere in einem Aquivalentverhaltn.s von 1 :1 ,1 
bis 1 1 25 Setzt man in Stufe a) gleichzeitig Polyol, Carbonsaure und (Meth)acrylsaure urn. so sind Aquivalentverhalt- 
nisse von PolyohCarbonsaure: (Meth)acrylsaure von 1:0,05-1:0,1-1,5 und insbesondere von 1:0,1-0,6:0,5-0.9 bevor- 
zugt. 

[0024] Die Veresterung in Stufe a) erfolgt vorzugsweise in einem Losungsmrttel, das mit Wasser ein azeotropes 
so Gemisch bildet. So kann das unter Esterbildung entetehende Wasser wShrend der Umsetzung azeotrop entfernt wer- 
den Vorteilhaft sind LOsungsmittel, die zwar mit Wasser, nicht aber mit den Obrigen Reaktionsedukten und -produkten 
ein Azeotrop insbesondere ein Minimumazeotrop, bilden. Es eignen sich beispielsweise atiphatische. cycloaliphatische 
oder aromafische Kohlenwasserstoffe sowie Gemische davon. Bevorzugt sind Kohlenwasserstoffe oder Kohlenwasser- 
stoffgemische mit einem Siedebereich von 50 bis 130 °C und insbesondere zwischen 60 und 110 °C. Zu nennen sind 
25 beispielsweise Alkane, wie n-Hexan, n-Heptan sowie deren Isomere und Gemische davon, Cycloalkane. w.e Cyclohe- 
xan oder Methylcyclohexan, aromatische Kohlenwasserstoffe, wie Benzol. Toluol und Xylolisomere. Besonders bevor- 
zugte Schleppmittel sind Heptan. Cyclohexan. Methylcyclohexan und Toluol sowie Hexan. Heptan und deren Isomere 
sowie Gemische davon mit einem Siedebereich zwischen 60 und 130 °C. 

[0025] Die Menge des zugesetzten Kohlenwasserstoffes oder Kohlenwasserstoffgemisches kann je nach verwen- 
deter Apparatur zwischen der 0.1- und 2-fachen Menge des Reaktionsgemisches aus hydroxylgruppenhaltiger Verbin- 
dung und (Meth)acrylsaure variieren. Besonders vorteilhaft ist ein Verhaltnis Reaktionsgemisch zu Kohlenwasserstoff 

von 1:0,20 bis 1:0,8. _ . 

[0026] Die wahrend der Veresterungsreaktion angelegte Temperatur wird vorzugsweise so gewahlt. dass azeo- 
trope Bedingungen herrschen. Unter derartigen Bedingungen wirkt das Losungsmittel als Schleppmittel zur Entfernung 
35 des entstehenden Reaktionswassers. Die Veresterung erfolgt in der Regel bei erhdhter Temperatur. im Allgemeinen bei 
40 bis 130 °C, vorzugsweise bei 70 bis 120 °C. 

[0027] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester sind erhaltlich, wenn man die Umsetzung in Stufe 
a) in Gegenwart wenigstens eines Polymerisationsinhibitors durchfuhrt. Zur Vermeidung einer vorzeitigen Polymerisa- 
tion reicht es im Allgemeinen aus. geringe Mengen an Inhibitor(en) zuzusetzen. Dabei kann es sich urn die ublichen, 

40 zur Verhinderung einer thermischen Polymerisation veiwendeten Veroindungen handeln. Geeignet sind be.sp.elswe.se 
Inhibitoren auf Basis ein- und mehrwertiger Phenole, wie p-Methoxyphenol. 2,6-Di-t-butylphenole. insbesondere 2.6- 
Di-t-butyl-p-cresol. Chinone. wie p-Benzochinon. Hydrochinone, Hydrochinonmono-C r C 4 -alkylether. insbesondere 
Hydrochinonmonomethylether, Resorcinmonomethylether. Tniodiphenylamine. auch Phenothiazine genannt. 2,2,6.6- 
Tetramethylpiperidin-1-yloxy. 4-Hydroxy-2.2.6.6-Tetramethylpiperidin-1-yloxy. Phosphorigsaureester. und Z.nn-ll-Ver- 

45 bindungen Vorteilhaft sind Kombinationen aus obigen Phenolverbindungen mit Phenothiazin oder Z.nn-ll-Verb.ndun- 
gen sowie die Kombination aus Zinn-ll-Verbindungen mit Phenolverbindungen und Phenothiazin. Die Gesamtmenge 
an Polymerisationsinhibitor betragt im Allgemeinen 0.001 bis 2.0 Gew.-%, vorzugsweise 0.005 bis 0.5 Gew.-%. bezo- 
gen auf die Menge an Veresterungsgemisch aus hydroxylgruppenhaltiger Verbindung bzw. hydroxylgruppenhaltgen 
Verbindungen und (Meth)acrylsaure. Die Verbindungen auf Phenolbasis werden vorzugsweise in Mengen von 0,5 b.s 

so 1 Gew -% die Zinn-ll-Verbindungen in Mengen von 0,01 bis 1 Gew.-% Sn und Phenothiazin in Mengen von 0.001 bis 
0 1 Gew -% jeweils bezogen auf die Menge an Veresterungsgemisch, eingesetzt. In der Regel fuhren die vorstehend 
genannten Polymerisationsinhibitoren zu urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureestern mit geringen Faibzahlen. Da 
farblose Produkte bevorzugt sind. kann der Einsatz geeigneter. die Produktverfarbung verringernder Additive, w.e Tn- 
phenylphosphH und hypophsphoriger Saure. insbesondere dann von Vorteil sein. wenn die Temperatuibelastung wah- 

55 rend des Herstellungsverfahrens zu einer wenn auch nur leichten Verfarbung fuhrt. 

[0028] Im Obrigen erfolgt die Veresterung nach allgemein bekannten Methoden in Gegenwart von sauren Vereste- 
rungskatalysatoren, wie anorganischen oder organischen Sauren oder sauren lonenaustauschern, wobei Schwefel- 
saure und Sulfonsauren, wie p-Toluolsulfonsaure und Methansulfonsaure, bevorzugt sind. Die sauren 
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Veresterungskatalysatoren werden im Allgemeinen in Mengen von 0,1 bis 3 Gew.-%, bezogen auf das Veresterungs- 
gemisch, eingesetzt. 

[0029] Die Veresterung wird im Allgemeinen bis zu einem Umsatz von mindestens 85 %, vorzugsweise von 90 bis 
95 %. bezogen auf eingesetzte Menge an Hydroxy Igruppen gefuhrt. Der Veresterungsgrad kann anhand der ausgekrei- 
sten Wassermenge bestimmt werden. 

[0030] Das Losungsmrttel wird in Stufe b) entfernt. Dies geschieht vorzugsweise durch Destination, und zwar ent- 
weder im AnschluB an die Stufe a), d.h. nach beendeter Auskreisung des Reaktionswassers. oder gegen Ende der 
Stufe c), beispielsweise dann, wenn die Saurezahl des Reaktionsgemisches auf 15 bis 5 mg KOH/g gefallen ist. Durch 
die Entfernung des Losungsmittels wird gegebenenfalls ein Teil nicht umgesetzter (Meth)acrylsaure miterrtfernt. Je 
nach der anfanglich eingesetzten (Meth)acrylsauremenge, der Reaktionsfuhrung, dem Reaktionsfortschritt und/oder 
der fur die Stufe c) erwunschten (Meth)acrylsauremenge kann auch ein Teil der nicht umgesetzten (Meth)acrylsaure 
geziert destillativ entfernt werden, indem man geeignete Destillationsbedingungen wahlt Die Entfernung des Losungs- 
mittels und gegebenenfalls eines Teils nicht umgesetzter (Meth) acrylsaure erfolgt vorzugsweise durch Vakuumdestilla- 
tion. 

[0031] In Stufe b) kann auch die vorzugsweise vollstandige Neutralisation des Veresterungskatalysators mit einer 
aquivalenten Menge einer Base erfolgen. Als Base konnen Alkalimetallbasen, wie Natronlauge, Kalilauge, Natriumcar- 
bonat, Natriumhydrogencarbonat, Kaliumcarbonat oder Kaliumhydrogencarbonat, und Erdalkalimetallbasen, wie Cal- 
ciumhydroxid, Calciumoxid, Magnesiumhydroxid oder Magnesiumcarbonat, sowie Ammoniak und Amine, wie 
Trimethylamin, Triethylamin, Triisopropylamin etc. verwendet werden. 

[0032] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester sind erhaltlich, wenn man in Stufe b) die Entfer- 
nung des Ldsungsmittels und gegebenenfalls eines Teils nichtumgesetzter (Meth) Acrylsaure so fuhrt, dass die Saure- 
zahl des resuHierenden Gemisches 200 bis 5 mg KOH/g, vorzugsweise 80 bis 15 mg KOH/g betragt. SSurezahlen sind 
in an sich bekannter Art und Weise bestimmbar. 

[0033] Ein wesentlicher Vorteil des erf indungsgemaBen Veresterungsverfahrens besteht darin. dass auf Waschvor- 
gange zur Entfernung des Veresterungskatalysators und nichtumgesetzter (Meth) acrylsaure verzichtet werden kann. 
In diesem Fall dient der Destillationsschritt zur Abtrennung des Losungsmittels. wobei gegebenenfalls ein Teil nichtum- 
gesetzter (Meth)acrylsaure mitentfernt werden kann. 

[0034] Das in Stufe b) resurtierende Gemisch wird dann in Stufe c) mit einer der Saurezahl des Gemisches entspre- 
chenden Menge wenigstens einer epoxidgruppenhaltigen Verbindung umgesetzt. Die Saurezahl ergibt sich im Wesent- 
lichen durch Carbonsauregruppen nicht-umgesetzter (Meth) acrylsaure und gegebenenfalls weiterer in Stufe a) 
eingesetzter Carbonsauren bzw. erzeugter hydroxylgruppenhaltiger Carbonsauren. 

[0035] Als epoxidgruppenhaltige Verbindungen sind sowohl Monoepoxidverbindungen als auch polyfunktionelle 
Epoxide, insbesondere di- oder trifunktionelle Epoxide, geeignet. Zu nennen sind beispielsweise epoxidierte define, 
Glycidylester von gesattigten oder ungesattigten Carbonsauren oder Glycidylether aliphatischer oder aromatischer 
Polyole. Als Monoepoxid verbindung insbesondere geeignet sind beispielsweise Versaticsaureglycidyl ester und Alkyl- 
bzw. Arylglycidylether, wie n-Butyl glycidylether, 2-Ethylhexylglycidyl ether, Phenyl glycidylether, o-Kresylglycidyl ether 
oder vorzugsweise 1 ,2-Epoxybutan. Besonders geeignete polyfunktionelle Epoxide sind di- oder trifunktionelle Glycidy- 
lether oder Glycidylester. Bevorzugt sind Polyglycidylverbindungen vom Bisphenol-A-Typ Oder Glycidylether mehrfunk- 
tioneller Alkohole, wie Butandiol, Glycerin oder Pentaerythrit. Insbesondere bevorzugt sind Bisphenol-A-diglycidylether, 
beispielsweise Epikote® 828, Butandioldiglycidyiether und Pentaerythrittriglycidylether. 

[0036] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester sind erhaltlich, wenn man fur den Fail, dass 
hydroxylgruppenhaltige Verbindungen mit nur einer Hydroxylgruppe pro MolekOI mit (Meth)acrylsaure verestert wer- 
den, als epoxidgruppenhaltige Verbindungen Monoepoxidverbindungen, und fur den Fall, dass hydroxylgruppenhaltige 
Verbindungen mit zwei oder mehr Hydroxylgruppen pro Molekul mit (Meth) acrylsaure verestert werden, als epoxidgrup- 
penhaltige Verbindungen solche mit mindestens zwei Epoxidgruppen pro Molekul einsetzt. 

[0037] Die Umsetzung in Stufe c) erfolgt in der Regel bei erhohter Temperatur, vorzugsweise bei 80 bis 130 °C und 
insbesondere bei 95 bis 1 15 °C. Im Hinblick auf eine effektive Umsetzung von Carboxylmit Epoxidgruppen kann es von 
Vorteil sein. die Umsetzung in Gegenwart geeigneter Katalysatoren durchzufuhren. Zu nennen sind hier insbesondere 
tertiare Amine, wie Tri-C 1 -C 4 -amine, beispielsweise Tributylamin, quaternare Ammoniumverbindungen, wie Tetra-C r 
C^alkylammoniumhalogenide, beispielsweise Tetrabutylammoniumbromid, Phosphine oder Lewisbasen, beispiels- 
weise Thiodiglykole, insbesondere Thiodiglykol selbst. 

[0038] Bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester sind erhaltlich. wenn man in Stufe c) die Umset- 
zung mit epoxidgruppenhaltigen Verbindungen so weit fuhrt, dass die Saurezahl des resultierenden Gemisches hoch- 
stens 10 mg KOH/g. vorzugsweise hochstens 5 KOH/g. betragt. 

[0039] Weitere bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth) acrylsaureester sind erhaltlich, wenn das in Stufe c) 
resultierende Gemisch eine Hydroxylzahl in einem Bereich von 25 bis 300 mg KOH/g und insbesondere von 40 bis 150 
mg KOH/g aufweist. Hydroxylzahlen sind in an sich bekannter Weise bestimmbar. 

[0040] Ferner sind bevorzugte urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester erhaltlich, wenn das in Stufe c) resul- 
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tierende Gemisch Viskositaten von 0,5 bis 20 Pas, vorzugsweise von 1 bis 15 Pas, aufweist. 

[0041] Das in Stufe c) resultierende (Meth)acrylsaureestergemisch wird dann in Stufe d) mit wenigstens einer iso- 
cyanatgruppenhaltigen Verbindung umgesetzt. Als isocyanatgruppenhaltige Verbindungen eignen sich Mono- und vor- 
zugsweise Polyisocyanate mit zwei oder mehreren Isocyanatgruppen pro Molekul. ErfindungsgemaB bevorzugt sind 

s Polyisocyanate mit 2 bis 5 Isocyanatgruppen pro Molekul, beispielsweise aliphatische, cycloaliphatische und aromati- 
sche Di-, Tri- und Polyisocyanate. Geeignete Diisocyanate sind z. B. Tetramethylendiisocyanat, Hexamethylendiisocya- 
nat und dessen Trimere, 2,3,3-Tetramethylhexamethylendiisocyanat, 1 ,4-Cyclohexylendiisocyanat, 
Dicyclohexylmethandiisocyanat, Isophorondiisocyanat, 1 ,4-Phenylendiisocyanat, 2,4- und 2.6-Toluylendiisocyanat, 
sowie Isomerengemische davon (beispielsweise 80 % 2,4- und 20 % 2,6-lsomer), Xylendiisocyanat. Tetramethylxyly- 

io lendiisocyanat, 1 ,5-Naphthylendiisocyanat. 2,4- und 4,4*-Diphenylmethandiisocyanat. Ein geeignetes Triisocyanat ist 
beispielsweise Triphenylmethan-4,4 , ,4"-triisocyanat. Weiterhin geeignet sind Polyisocyanate, die durch Addition der 
zuvor genannten Isocyanate an polyfunktionelle Hydroxyl- oder Amingruppen enthaltende Verbindungen erhaltlich 
sind. Geeignet sind auch Polyisocyanate, die durch Allophanat-, Biuret- Oder Isocyanuratbildung entstehen. Hierzu 
gehort das Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats. Weiterhin geeignet sind blockierte, reversibel verkappte Poly- 

75 kisisocyanate, wie l,3,5-Tris-[6-(1-methylpropylidenamin^^^ ,3,5-triazin. 
Besonders bevorzugt sind Hexamethylendiisocyanat und Isophorondiisocyanat und deren Gemische sowie das Iso- 
cyanurat des Hexamethylendiisocyanats. 

[0042] Das Molmengenverhaltnis von Isocyanatgruppen der in Stufe d) umgesetzten isocyanatgruppenhaltigen 
Verbindungen zu Hydroxylgruppen des in Stufe c)resultierenden Gemisches sollte weniger als 1 betragen und liegt im 
20 Aligemeinen in einem Bereich von etwa 0,1 bis 0,75, bevorzugt bei etwa 0,15 bis 0,50. 

[0043] Es kann vorteilhaft sein, die Umsetzung in Stufe d) zu beschleunigen, indem man bekannte Katalysatoren 
fur Isocyanatadditionen zusetzt. Zu nennen sind hier beispielsweise Triethylamin, 1,4-Diazabicyclo-[2,2,2]-oktan, Zinn- 
dioctoat oder Dibutylzinndilaurat. 

[0044] Besonders bevorzugte urethangruppenhaftige (Meth)acrylsaureester sind erhaltlich, indem man 

25 

a) ethoxyliertes Trimethylolpropan und Adipinsaure mit einem Oberschuss an (Meth)acrylsaure in einem mit Was- 
ser ein azeotropes Gemisch bildenden Kohlenwasserstoff. vorzugsweise Methylcyclohexan, unter Esterbildung 
umsetzt; 

30 b) den Kohlenwasserstoff und einen Teil nichtumgesetzter (Meth)acrylsSure destillativ, vorzugsweise unter 
Vakuum, entferrrt; 

c) das in Stufe b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge an Bis- 
phenol-A-diglycidylether umsetzt; und 

35 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit einem Gemisch aus Hexamethylendiisocyanat und dessen Isocyanu- 
rat umsetzt. 

[0045] Gegenstand der vorliegenden Erfindung sind die vorstehend beschriebenen Verfahren sowie nichtdisper- 
40 gieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, die nach einem dieser Verfahren erhaltlich sind. 

[0046] Ein weiterer Gegenstand der vorliegenden Erfindung ist die Verwendung dieser nichtdispergieraktiven 
urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester in strahlungshartbaren Uberzugsmassen. Derartige Oberzugsmassen 
eignen sich vorzugsweise zur Herstellung von Beschichtungen, z. B. von flexiblen und gegebenenfalls saugfahigen 
Substraten, wie Holz und Holzwerkstoffen, beispielsweise Papier und Karton, sowie Leder, oder von nichtflexiblen Sub- 
45 straten aus Metall oder Kunststoff. Vorzugsweise eignen sie sich zur Herstellung von hochwertigen, kratzfesten und 
chemikalienresistenten Lackuberzugen. 

[0047] Die Vernetzung, d. h. die Hartung der erfindungsgemaBen Polymerisate kann mit energiereicher Strahlung, 
wie UV-, Elektronen-, R6ntgen- oder y-Strahlung, erfolgen. Dabei ist die UV-Hartung besonders bevorzugt. Sie kann 
gewunschtenfalls in Gegenwart ublicher Photoinitiatoren, wie z. B. aromatischer Keton verbindung en, wie Benzophe- 

so non, Alkylbenzophenonen, Michler's Keton, Anthron, halogenierten Benzophenonen, 2,4,6-Trimethylbenzoyldiphenylp- 
hosphinoxid, Phenylglyoxylsaureestern, Anthrachinon und dessen Derivaten, Benzoinethern, Benzilketalen, 
Hydroxyalkylphenonen, Acylphosphinoxiden oder Acetophenon- Derivaten erfolgen. Dabei konnen auch Gemische die- 
ser Verbindungen eingesetzt werden. Die Einsatzmenge der Photoinitiatoren betragt im Aligemeinen etwa 0,01 bis 20 
Gew.-%, bevorzugt 0,1 bis 10 Gew.-% und insbesondere 0,5 bis 4 Gew.-%, bezogen auf das Gesamtgewicht der zu 

55 hartenden Komponenten. Geeignete Strahlungsquellen sind z. B. Mitteldruckquecksilberdampfstrahler, wie sie etwa 
auch in "UV Curing: Science and Technology" (Hrsg. S. P. Pappas) beschrieben werden. Erfolgt die Hartung mittels 
Elektronenstrahlen, so werden im Aligemeinen Beschleunigungsspannungen von 150 bis 500 kV verwendet. 
[0048] Gegebenenfalls konnen die erfindungsgemaBen urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester zur Verar- 
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beitung mit weiteren aus der Strahlungshartung bekannten Reaktiwerdunnern versetzt werden. Bei den Reaktiwer- 
dunnern handelt es sich im Allgemeinen um copolymerisierbare Monomere, wie (Meth)acrylsaurealkylester oder den 
entsprechenden Estern der Malein-, Fumar-, Tetrahydrophthah Croton-, Isocroton-, Vinylessig- und Itaconsaure. Auch 
Monomere mit mehr als einer Doppelbindung pro Molekul sind geeignet, wie die Di-, Tri- und Tetra(meth)acrylate von 

£ Diolen, Triolen bzw. Tetraolen, sowie Acrylate von alkoxylierten Diolen und Triolen. beispielsweise Ethylenglykol. 
Diethylenglykol. Propylenglykol. Tnmethylenglykol, Neopentylglykol, 1,2-Butandiol. 1,3-Butandiol, 1 ,6-Hexamethylen- 
gtykol, 1,10-Deacamethylenglykol. TnmethyloJpropan, Pentaerythrit. Beispielhaft seien hier lediglich genannt 4-t-Butyl- 
cyclohexylacrylat. Phenoxyethylacrylat, Hexandioldiacrylat, Tripropylenglykoldiacrylat, Trimethylolpropantriacrylat. 
[0049] Zu werteren gegebenenfalls geeigneten Additiven gehoren Synergisten, wie Amine, Thioverbindungen mit 

w a -endstandigen C-H-Gruppen sowie Ether; nichtmitvernetzende Losungsmittel, wie aromatische Kohlenwasserstoffe 
oder Ester, beispielsweise Butylacetat; Extender, wie Talkum, Schwerspat Oder Silikate; Entschaumer; Verlaufsmittel; 
filmbildende Hiltsmmel. wie Cellulose-Derivate. 

[0050] Somit sind Gegenstand der voliegenden Erfindung auch strahlungshartbare Uberzugsmassen, die wenig- 
stens einen erf indungsgemaGen urethangruppenhaltigen (Meth)acrylsaureester umfassen und zusatzlich Photoinitia- 
is toren und weitere. insbesondere die vorstehend beschriebenen Additive enthalten konnen. 

[0051] Die erfindungsgemaGen uberzugsmassen konnen mittels Spritzen, Tauchen, Rakeln, Streichen, Walzen, 
Fluten oder ahnlicher MaGnahmen auf die zu behandelnden Flachen appliziert werden. Die Filme werden dann durch 
Strahlung in an sich bekannter Weise gehartet. 

[0052] Die erfindungsgemaG erhaltenen geharteten Filme werden den Anforderungen der Praxis voll gerecht Ins- 
20 besondere zeichnen sie sich durch eine Harte, Flexibilrtat und chemische Bestandigkeit aus, die mit den entsprechen- 
den herkommlichen (Meth)acrylsaureestern nicht erreicht wird. 

[0053] Die vorliegende Erfindung wird durch die nachfolgenden Beispiele erlautert, ohne darauf beschrankt zu 

sein. 

25 Beispiel 1 : Urethangrupoenhaltiger Polvesteracrvlatester 

[0X)54] 20,9 kg ethoxyliertes Trimethylolpropan (OH-2ahl 610 mg KOH/g). 5,72 kg Adipinsaure und 14,1 kg Acryl- 
saure wurden zu 17,6 I Methylcyclohexan gegeben. Weiterhin wurden 0,2 kg Schwefelsaure, 0.12 kg Hydrochinonmo- 
nomethylether, 0,041 kg 2,6-Di-t-butyl-p-kresol, 0,041 kg Triphenylphosphit, 0,041 kg hypophosphorige Saure und 

30 0,004 kg Phenothiazin zugegeben. Diese Mischung wurde auf ROckfluss erhitzt und das Veresterungsvasser uber 
einen Dean-Stark- Wasserabscheider entfernt. Nachdem die Veresterung beendet war, wurde das Schleppmittel und 
ein Teil der uberschussigen Acrylsaure unter Vakuum abdestilliert, bis die Saurezahl bei 37,8 mg KOH/g lag. Das 
Vakuum wurde gebrochen und 0,88 kg Tetrabutylammoniumbromid und 4,3 kg Epikote® 828 wurden zugegeben. Das 
Reaktionsgemisch wurde bei 107 °C 5,5 Stunden geruhrt, bis die Saurezahl auf 4,1 mg KOH/g gefallen war. Daraufhin 

35 wurde das Produkt auf 70 °C abgekuhlt, und es wurden 3,3 kg Basonat H1 100 innerhalb von 10 Minuten zudosiert Die . 
Temperatur des Reaktionsgemisches wurde auf 80 °C angehoben und 4 Stunden gehalten. Dann wurde das resultie- 
rende Reaktionsgemisch abgefullt. Das Produkt wies eine Viskositat von 21,2 Pas auf. 

Beispiel 2: Herkommlicher Polvesteracrvlatester 

40 

[0055] Es wurde exakt wie in Beispiel 1 verfahren bis die Saurezahl auf 4,1 mg KOH/g gefallen war. Das resurtie- 
rende Reaktionsgemisch wurde auf 80 °C abgekOhlt und abgefullt. Das Produkt wies eine Viskositat von 3,5 Pas auf. 



[0056] 100 Teile urethangruppenhaltiger Acrylsaureester gemaG Beispiel 1 wurden mit 3 Teilen Photoinrtiatorenge- 
misch und 8,5 Teilen Losungsmittel vermischt. Zum Vergleich wurden 100 Teile Polyesteracrylat gemaG Beispiel 2 mit 
3 Teilen Photoinitiatorengemisch vermischt. Die verwendeten Komponenten sowie einige physikalische Eigenschaften 
der resultierenden Gemische sind in folgender Tabelle 1 angegeben: 



Beispiel 3: UV-Hartunq 
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Tabelle 1 



Komponenten 




1 


2 


3 


4 


Polyester gemaB Bsp. 1 




100 




100 




Polyester gemaB Bsp. 2 






100 




100 


Irgacure 184 




3 


3 






Irgacure 500 








3 


3 


Butylacetat 




8,5 




8,5 
















Physikalische Tests 


Bedingungen 


1 


2 


3 


4 


Viskositat Pas 


23°C 


4 


4,5 


4 


3.2 


Reaktivitat [m/min] 


8g/m 2 


11 


5 


23 


5 


ReaktMtat [m/min] 


50 g/m 2 


11 


5 


23 


5 



[0057] Die Hartung erfolgte mrt einem Strahler der Firma 1ST bel 120 W/cm. 
BPispiel 4: Prufuna der Lackeiqenschaften 

[0058] Die gemaB Beispiel 3 erhaltenen Rime wurden einer anwendungstechnischer Prufung unterzogen. Es 
den die in Tabelle 2 angegebenen Resultate erzielt: 



Tabelle 2 



Testbedingungen 


Physikalische Tests 


1 


2 


3 


4 


100 g/m 2 


Pendeldampfung [Schiage] 


35 


26 


27 


22 


25 g/m 2 


Erichsen-Tiefung [mm] 


4,8 


5,1 


5 


5 


25 g/m 2 


Yl (unbelichtet 1x10 m/ min) 


3,6 


3.7 


3.6 


3.5 


25 g/m 2 


Yl (belichtet 10x10 m/ min) 


6 


5,8 


9.2 


7,6 


25 g/m 2 


Yl (Dift) 


2.4 


2,1 


5.6 


4,1 














100 g/m 2 


Chem. Test 


1 


2 


6 


7 


10s 


Aceton 


0 


0 


0 


0 


5h 


Rotwein 


3 


3 


1.5 


1 


16h 


Pulverkaffee 


3 


3 


2 


3 


16 h 


Schwarzer Johannisbeersaft 


3 


3 


0,5 


1 


10 s 


EE-Buac 


0 


0 


0 


0 


5h 


Sent 


3 


3 


3 


3 


16h 


Uppenstift 


2 


4 


0 


4 


10 min 


Mercurocrom 


0 


0 


0 


0 


16 h 


Schwarze Kugelschreiber- Paste 


4.5 


4.4 


4.5 


4,5 


1 h 


Reinigungsmittel 


0 


0 


0 


0 
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Allgemeine Messmethoden 

[0059] Viskositaten wurden in einem Rheomat 30 nach DIN 53019 bei einer Temperatur von 23°C und einem 
Schergefalle D=250 s" 1 bestimmt. 

[0060] Hydroxylzahlen wurden nach DIN ISO 4629 bestimmt. 
[0061 ] Saurezahlen wurden nach DIN 53402 bestimmt. 

[0062] Reaktivitaten wurden folgendermaBen bestimmt- Die Lacke wurden mit einem Spiralrakel in der angegebe- 
nen Schichtstarke auf Kunstdruckpapier (120 g/m 2 , halbseitig schwarz bedruckt) appliziert. Die resultierenden Filme 
wurden auf einem fortlaufenden Band strahlungsgehartet, und es wurde die Bandgeschwindigkeit ermittelt, bei welcher 
die Rime am Ende einer vorgegebenen Strecke eine kratzfeste, klebfreie Oberflache aufwiesen. 
[0063] Harten wurden anhand der Pendeldampfung nach DIN 53157 bestimmt. 
[0064] Flexibilitaten wurden anhand der Erichsen-Tiefung nach DIN 53156 bestimmt. 

[0065] Der Yellowness Index (YI) ist eine MaB fur die Vergilbung. Der Yl-Wert wird zunachst direkt nach der Aus- 
hSrtung (1x10 m/min) und anschlie&end nach starker Belichtung (10x10 m/min) bestimmt. Je geringer die durch die 
starke Belichtung verursachte Zunahme des Yl-Wertes, desto geringer die Vergilbung. 

[0066] Die Bestimmung der chemischen Bestandigkeit erfolgte nach DIN 68 860 1 B. Den in Tabelle 2 angegebene 
Werten liegt eine Beurteilungsskala von 0 bis 5 zugrunde, wobei 0 fur einen nicht angegriffenen Lack und 5 fur einen 
vollstandig zerstorten Lack steht. 



Patentanspruche 

1 . Verfahren zur Herstellung nichtdispergieraktiver urethangruppenhaltiger (Meth)acrylsSureester, wobei man 

a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung mit (Meth)acrylsaure in einem Losungsmittel unter 
Esterbildung umsetzt; 

b) das Losungsmittel und gegebenenfalls einen Teil nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure entfernt; 

c) das in Stufe a) oder b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden 
Menge wenigstens einer epoxidgruppenhaltigen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenigstens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung umsetzt. 

2. Verfahren nach Anspruch 1 , wobei man in Stufe a) wenigstens eine hydroxylgruppenhaltige Verbindung mit zwei 
Oder mehreren Hydroxylgruppen pro Molekul einsetzt, vorzugsweise zwei- bis sechswertige, gegebenenfalls oxal- 
kylierte C 2 -C 10 -Polyole, und/oder Polyesterpolyole aus zwei- bis sechswertigen, gegebenenfalls oxalkyliert en C 2 - 
C 10 -Polyolen und zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsauren oder veresterbaren Derivaten davon. 

3. Verfahren nach Anspruch 1 Oder 2, wobei man in Stufe a) gleichzeitig zwei- bis sechswertige, gegebenenfalls oxal- 
kylierte C 2 -C 10 -Polyole mit zwei- bis vierwertigen C 3 -C 36 -Carbonsauren oder veresterbaren Derivaten davon und 
(Meth)acrylsaure umsetzt. 

4. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man in Stufe a) in Bezug auf die Hydroxylgruppen 
der hydroxylgruppenhaltigen Verbindung(en) einen Oberschuss an (Meth)acrylsaure einsetzt, vorzugsweise bis zu 
einem Aquivalentverhaltnis von 1:1,5 und insbesondere in einem Aquivalentverhaltnis von 1:1,1 bis 1:1,25. 

5. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man in Stufe a) als Losungsmittel einen mit Wasser 
ein azeotropes Gemisch bildenden Kohlenwasserstoff oder ein mit Wasser ein azeotropes Gemisch bildendes 
Kohlenwasserstoffgemisch verwendet. vorzugsweise Heptan, Cyclohexan, Methylcydohexan oder Toluol, oder 
Gemische davon. 

6. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man in Stufe b) das Losungsmittel und gegebenen- 
falls einen Tei! nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure destillativ entfernt. 

7. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche. wobei man in Stufe c) als epoxidgruppenhaltige Verbin- 
dung Polyglycidylether oder -ester polyfunktioneller Alkohole einsetzt, vorzugsweise Bisphenol-A-diglycidylether. 

8. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei das in Stufe c) resultierende Gemisch eine Hydro- 



9 



EP 1 043 351 A2 

xylzahl in einem Bereich von 40 bis 150 mg KOH/g aufweist 

9. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man in Stufe d) wenigstens eine isocyanatgruppen- 
haltige Verbindung mit zwei Oder mehreren Isocyanatgruppen pro Molekul einsetzt, vorzugsweise Hexamethylen- 

5 diisocyanat, dessen Isocyanurat Isophorondiisocyanat Oder Gemische davon. 

10. Verfahren nach einem der vorhergehenden Anspruche, wobei man 

a) ethoxyiiertes Trimethyiolpropan und Adipinsaure mit einem Oberschuss an (Meth)acrylsaure in einem mit 
w Wasser ein azeotropes Gemisch bildenden Kohlenwasserstoff unter Esterbildung umsetzt; 

b) den Kohlenwasserstoff und einen Teil nichtumgesetzter (Meth)acrylsaure destillativ entfernt; 

c) das in Stule b) resultierende Gemisch mit einer der Saurezahl des Gemisches entsprechenden Menge an 
75 Bisphenol-A-diglycidyl ether umsetzt. und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit dem Isocyanurat des Hexamethylendiisocyanats umsetzt. 

11. Nichtdispergieraktive urethangruppenhaitige (Meth)acrylsaureester, die nach einem Verfahren der Anspruche 1 bis 
20 10 erhaltlich sind. 

1 2. Verwendung nichtdispergieraktiver urethangruppenfialtiger (Meth)acrylsSureester nach Anspruch 1 1 in strahlungs- 
h&rtbaren Uberzugsmassen. 

25 13. StrahlungshSrtbare Uberzugsmasse, umfassend wenigstens einen nichtdispergieraktiven urethangruppenhaltigen 
(Meth)acryisSureester aus Anspruch 11, wenigstens einen Photoinitiator und gegebenfalls weitere Additive. 
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(54) Urethangruppenhaltige (Meth)acrylsaureester, deren Herstellung und Verwendung sowie 
diese umtassende strahlungshartbare Uberzugsmassen 



(57) Die vorliegende Erf indung betrifft ein Verfahren 
zur Herstellung nichtdispergieraktiver urethangruppen- 
haltiger (Meth)acrylsaureester, wobei man 

a) wenigstens eine hydroxy Igruppenhaltige Verbin- 
dung mit (Meth)acrylsaure in einem Losungsmittel 
unter Esterbildung umsetzt; 

b) das Losungsmittel und gegebenenfalls einen Teil 
nichtumgeselzler (Melh)acrylsaure enifernl; 

c) das in Stufe a) oderb) resultierende Gemisch mit 
einer der Saurezahl des Gemisches entsprechen- 
den Menge wenigstens einer epoxidgruppenhalti- 



gen Verbindung umsetzt; und 

d) das in Stufe c) resultierende Gemisch mit wenig- 
stens einer isocyanatgruppenhaltigen Verbindung 
umsetzt, 

sowie nach diesem Verfahren erhaltiiche nichtdisper- 
gieraktive urethangruppenhaltige (Meth)acrylsauree- 
ster, deren Verwendung in strahlungshartbaren Uber- 
zugsmassen und diese Uberzugsmassen. 



CL 
LU 



Fnnted by Jouve. 75001 PARIS (FR) 



EP 1 043 351 A3 



Europdisches 
Patentamt 



EUROPAISCHER RECHERCHENBERICHT 



Nummer der Anmeklung 

EP ©8 10 6935 



EINSCHLAGIGE DOKUMENTE 



Kategorie 



A,D 



Kennzeichnung des Dokumerrts mit Angabe, soweit erlorderlich, 
der maBgeblichen T ale 



EP 0 686 621 A (BASF AG) 
13. Dezember 1995 (1995-12-13) 
das ganze Dokument * 

EP 0 279 303 A (BASF AG) 
24. August 1988 (1988-08-24) 
* das ganze Dokument * 



Betrittt 
Anspruch 



(CLASSIFICATION DER 
ANMELOUNO (klt.CI.7) 



1-13 



1-8,10 



C08G18/67 
C09D175/04 



Der vorliegende Recherchenbericht wurde «0r alle PatentansprOche eislellt 



Rechefchenorl 

BERLIN 



Abschlufidatum der Recherche 

22. November 2G02 



RECHERCHIERTE 
SACHGEBIETE (lntCL7) 



CG7C 
C08G 
C09D 



PrQter 

Van Amsterdam, L 



KATEGORIE DER GENANNTEN DOKUMENTE 

X • von besondarer Bedeutung alle in betrachtel 

Y - von besonderer Bedeutung tn Verbindung mil etier 

anderen Verotfentlichung derselben Kategone 
A : technotogischei Hiniergmnd 
O : nichtschriftiich© Offenbarung 
P : Zwischentiteratur 



T : der Erfindung zugrunde liege ride Theorien oder Grundsatze 
E : alteres Patenidokumerit. das jedoch erst am oder 
nach dem AnmekJedatum verottentfcht worden tst 
D . in der AnmeJdung angefuhrtes Dokument 
L : a us anderen Gnunden angefuhrtes Dokument 

& : Wiigbed der gteichsn Patenlfamilie.Obereinstimmendes 
Dokument 



2 



EP 1 043 351 A3 



ANHANG ZUM EUROPAISCHEN RECHERCHENBERICHT 
UBER DIE EUROPAISCHE PATENTANMELDUNG NR. 



EP 00 10 6935 



tn diesem Anhang sind die Mitglieder der Patentfamilien der im obengenannten europaischen Recherchenbericht angefvhnen 
Patentdokumente angegeben. 

Die Angaben Ober die Famfflenmitglieder entsprechen dem Stand der Date* des Europaischen Palentamts am 
Diese Angaben dienen nur zur Unterrichtung und erfolgen ohne Gewahr. 

22-11-2002 



Im Recherchenbericht 
angefuhrtes Parentdokument 



Datum der 
Veroffentlichung 



EP 686621 



13-12-1995 



EP 279303 



24-G8-1988 





Mitglied(er) der 


Datum der 




Patentlamil'e 


Ver&ffentlichung 


DE 


4420012 Al 


14-12-1995 


AT 


163915 T 


15-03-1998 


CA 


2151187 Al 


09-12-1995 


DE 


59501588 Dl 


16-04-1998 


EP 


0686621 Al 


13-12-1995 


ES 


2113138 T3 


16-04-1998 


JP 


8157558 A 


18-06-1996 


US 


5602191 A 


11-02-1997 


DE 


3704098 Al 


25-08-1988 


AT 


75719 T 


15-05-1992 


DE 


3870648 Dl 


11-06-1992 


EP 


0279303 A2 


24-08-1988 


ES 


2032880 T3 


01-03-1993 


JP 


2635347 B2 


30-07-1997 


JP 


63196613 A 


15-08-1988 


US 


5096938 A 


17-03-1992 



Fur nahere Einzelheiten zu diesem Annang : siehe AmtsWatt des Europaischen Patentamts, NM 2/82 



3 



This Page Blank (usplo) 



This Page is Inserted by IFW Indexing and Scanning 
Operations and is not part of the Official Record 

BEST AVAILABLE IMAGES 

Defective images within this document are accurate representations of the original 
documents submitted by the applicant. 

Defects in the images include but are not limited to the items checked: 

.JU BLACK BORDERS 

$ IMAGE CUT OFF AT TOP, BOTTOM OR SIDES 
)Q FADED TEXT OR DRAWING 

□ BLURRED OR ILLEGIBLE TEXT OR DRAWING 

□ SKEWED/SLANTED IMAGES 

S COLOR OR BLACK AND WHITE PHOTOGRAPHS 

□ GRAY SCALE DOCUMENTS 

□ LINES OR MARKS ON ORIGINAL DOCUMENT 

□ REFERENCE(S) OR EXHIBIT(S) SUBMITTED ARE POOR QUALITY 

□ OTHER: 

IMAGES ARE BEST AVAILABLE COPY. 
As rescanning these documents will not correct the image 
problems checked, please do not report these problems to 
the IFW Image Problem Mailbox. 



This Page Blank (uspto) 



